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Now chloro olkoxy aniline cpds. and un o! 

chloro:atkoxy:anillne(i) with low mutagenic potential In grain 

dyeing of fibre giving foil dyolng using dlato cpd. 
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and 3-chloro-2-n-propoxy- . -2- (1-methyl-ethoxy)-, 
-2-n-butoxy- t -2-(2-methyt-propoxy)- . -2- (2-mothyl- 
butoxy)-, -2-(3-methyl-butoxy)- and - 2- n-pento«cy- aniline 
cpds. (IB) are of formulae (IA) and (IB) respect. vely : 

I 

(IA) 

R l = n-PrO, 1-methyl-ethoxy, 2-raethyI-butoxy or n-pentoxy; 
R 1 s n-PrO. 1-methyl-ethoxy, n- butoxy, 2- methyl -pro poxy , 
2- methyl- butoxy, 3-methyl-butoxy or n-pentoxy. 

The oreon of flA) and flBI is claimed (see htOnw^ Tha 

prepn. of other (I) (not claimed) is described in the text 
(see below). 
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In-grain dyeing of (cellulose) fibre Is carried out by 
impregnating the fibre with a normal coupling component and 
development with a diazonium cpd. of a 3- or 5-chloro- 2- 
alkoxy-anillne (I) of formula (I) at pH 3 - 10; 

O — R 

(1) 

R 3 linear or branched 3-5C alkyl; and 

the CI ia in the o- or p-position to the alkoxy gp. 

New 5-chloro- 2-propoxy- . - 2- ( 1-methyl-ethoxy )- . 
-2-(2-raethyl-butoxy)- and -2-n-pentoxy-aniline cpds. (IA) 



USE /ADVANTAGE " ~ " 

The use of (I) Improves the properties, esp. wet 
fastness, of the dyeing. (I) also have a low mutagenic 
potential. 3-chloro-2-(n-butoxy)-aniiine giving a negative 
result in the Ames test . 

MORE SPECIFICALLY 

R = n-Pr, n-Bu, n-pentyl, 1-methyl-ethyl or 2-methyl- 
propyl. 

PREFERRED COMPOSITION 

The azoic coupling component is a 2-naphthol-3-anilide 
or -naphthylamide of formula (2): 



CO— NH — Aryl 




(2) 



Z = H , halogen or 1-4C alkoxy; 

Aryl = phenyl or 1-naphthyl. opt. with 1, 2 or 3 halogen, 

NOi, 1-4C alkyl and /or 1-4C alkoxy subatit(s)., esp. 
Ph, 2-methyl-phenyl, 2- or 4-(m)ethoxy-phenyl, 
4-methoxy- 2-methyl-phenyl. 2, 5-diraethoxy-phenyl, 



2-chloro-phenyl, 4- or 5-chloro- 2-methyl-phenyl . 
5-chloro- 2-raethoxy- phenyl , 4- chloro- 2-methoxy- 5- 
methyl-phenyl , 4-chIoro-2. 5-dimethoxy-phenyI, 
5-chloro- 2, 4- diraethoxy-phenyl or 1-naphthyl. 
PREPARATION 

" (IA) and (IB) are prepd. by reacting 2;5-dichloro-nitro- 
benzene with n-PrOH, 1-PrOH. 2-methyl-butanol or 
n-pentanol or 2, 3-dichloro-nitro- benzene with n-PrOH, 
i-PrOH, n-BuOH, 2-methyl-propanol. 2- or 3-methyl-butanol 
or n-pentanol in the presence of an alkali hydroxide or 4- 
or 6-chloro-2-nitro-phenol with the corresp. haloalkane of 
the formula Hal-R« or Hal-R* in the presence of an alkali and 
reducing the N0 2 gp. in the resultant 5- or 3-chloro-2- 
alkoxy- benzene cpd. to the NH* gp. 

Other (I) can be prepd. (not claimed) by analogous 
methods. 

EXAMPLE OF SYNTHESIS 

A soln. or 26 pts. NBu 4 Br in 93 pts. n-PrOH was added 
ui 4 nr. to a mixt. of 192 pts. 2,5-dichloro-l-nitrobenzene. 
60 pts. water and 95 pts. NaOH at 70°Cv After stirring for 
3 hr. at 70°C. the mixt. was cooled to 25<>C by adding 400 
pts. water, then the organic phase was sepd. and purified 
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H^ 1 ?n 5 r Ch i Or °" 2 " pr0poxy " anillne witn &°° d Parity- b. pt. 
oi^v /0. 1 mbar , m. pt. -1°C . 

EXAMPLE OF USE 

cotton fabric was impregnated with a soln. of 20 pts 
2-hydroxy-naphthalene-3-carboxylic acid (2'-methyl- 
phenyD-amide. 8. 3 pts. NaOH and 5 pts. protective colloid 
VIA!? 0 P ts - wat «- w i«h 70% pick-up. After drying at 
130°C. the fabric was slop padded with an aq. development 
bath contg. the diazonium salt of 3-chloro-2-(n-butoxy )- 
aniline (IC) with 70% pick-up. The developer was prepd. 
by diazotising 15.8 pts. (IC) in 215 pts. 4% aq. HC1 with 
15 pts. 40% aq. NaN0 2 soln.. adding 13 pts. N a acetate 
trihydrate and 10 pts. acetic acid and making up to 
1000 pts. with water. The treated fabric was exposed to 
air for 1 min. , then passed through hot water, rinsed 
in cold and hot water, given a boiling wash, rinsed in 
hot and cold water and dried. The resultant orange 
dyeing had very good fastness, esp. wet fastness. 
Ulpp016PADwgNo070). 

(G) ISR: FR-824338 EP— 15557 CH-594727 US 3617180 
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© Verfahren zur Herstellung wasserunlosllcher Azofarbstoffe auf der Faser. 



© Gemafl den Farbeweisen der Bsfarbentechnlk werden Fasermaterialien, wie beispielsweise Cellulosefaser- 
materialien, gefarbt, indern man das mit einer Kupplungskomponente grundierte Fasermaterial in waflrigem 
Medium mit der Diazonfumverbindung einer Anilinverbindung der nachstehend angegebenen und definierten 
allgemeinen Formel (1) kuppelt wobei die Kupplungsreaktion und FarbstoffWIdung auf der Faser bei einem pH- 
Wert zwischen 3 und 10 durchgefOhrt wird. 



0 — R 




in welcher R eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe von 3 bis 5 OAtomen bedeutet und das Chlor 
in ortho- Oder para-Steilung zur Aikoxygruppe gebunden ist. 
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Verfahren zur Herstellung wasserunldslicher Azofarbstoffe auf der Faser 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Esfarbenfarberei. 

Die Herstellung von echten Farbungen nach den Methoden der Bsfarbentechnik durch Synthese von 
wasserunlosiichen Azofarbstoffen auf der Faser mittels der Reaktion einer Diazokomponente mit einer 
Kupptungskomponente ist in zahlreichen Veroffentlichungen seit langem beschrieben. Praktische Bedeutung 
hat vor allem die Bildung von Farbstoffen mit einer Kupplungskomponente aus der 2-Hydroxy-naphthaiin-3- 
carbonsaurearylamid-Reihe eriangt Unter den hierfur vorgeschtagenen Diazokomponenten ist auch 5-Chlor- 
2-methoxy-anilin (C.I. Azoic Diazo Component 10, C.l.-Nr. 37120). Diese Diazokomponente liefert mit 2- 
Hydroxy-naphthaJin*3H^lwnsaurearylamid-VertDindungen aJs Kupplungskomponenten auf der Faser rote 
Farbungen mit ausreichend guten Echtheiten. Jedoch war es wtinschenswert, unter Verwendung von 
Diazokomponenten ahnlicher Konstitution verbesserte Farbungen zu erlangen. 

Es wurde nun gefunden, dafl man auf der Faser nach den Methoden der Bsfarbentechnik Farbungen 
mit verbesserten Bgenschaften, insbesondere besseren Na/Jechtheiten, herstellen kann, wenn man als 
Diazokomponente eine Aniiinverbindung entsprechend der allgemeinen Formel (1) 

verwendet. in welcher R eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe von 3 bis 5 OAtomen bedeutet und 
das Chlor in ortho- oder para-Stellung zur Alkoxygruppe gebunden ist. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von wasserunlosiichen Azofarb- 
stoffen auf der Faser, insbesondere auf der Cellulosefaser, nach den Methoden der Bsfarbentechnik, nach 
welcher man das mit einer Kupplungskomponente grundierte FasermateriaJ in waflrigem Medium mit der 
Diazoniumverbindung eines aromatischen Amins zusammenbringt und kuppelt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafl man als Diazokomponente eine Verbindung der obengenannten und definierten allgemeinen Formel 
(1) mit einer in der Bsfarbentechnik ublichen Kupplungskomponente, insbesondere einer aus der 2- 
Hydroxy-naphthalin-3-carbonsaurearylid-Reihe, kuppeft, wobei die Kupplungsreaktion und Farbstoffbildung 
auf der Faser bei einem pH-Wert zwischen 3 und 10. vorzugsweise zwischen 4 und 6, in waflrigem Medium 
durchgefuhrt wird. 

Als Kupplungskomponente dienen bevorzugt Verbindungen entsprechend der allgemeinen Formel (2) 

OH 

(2) 

CO-NH — Aryl 

in welcher Z bevorzugt in 6- oder 7-Stellung gebunden ist und fur ein Wasserstoffatom oder ein 
Halogenatom, wie ein Bromatom, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie die Methoxy- oder 
Ethoxygruppe, steht und Aryl einen Phenylrest oder einen 1-Naphthylrest bedeutet, die beide durch 1, 2 
oder 3 Substituenten aus der Gruppe HaJogen, wie Brom und insbesondere Chlor, Nitro. Alkyl von 1 bis 4 
C-Atomen, wie Ethyl und insbesondere Methyl, und Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, wie Ethoxy und 
insbesondere Methoxy, substituiert sein konnen. 

In den Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ist R beispielsweise eine n-Propyl-, 1 -Methyl-ethyl-, n- 
Butyl-. 1-Methyl-propyh 2-Methyl-propyl-, 1.1 -Dimethyl-ethyl- oder n-Pentyl-Gruppe. Vorzugsweise ist R die 
n-Propyh n-Butyl-, n-Pentyl-, 1 -Methyl-ethyl- Oder 2-Methyl-propyl-Gruppe. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind beispielsweise 3-Chlor-2-(n-propoxy)-aniiin, 3-Chlor-2-(n- 
butoxy)-anilin, 3-Chlor-2-(isopropoxy-anilin, 3-Chlor-2-(1-methyl-propoxy)-anilin, 3-Chlor-2-(2-methyl-pro- 
poxy)-anilin. 3-Ch!or-2-(l ,1-dimethyl-ethoxy)-aniiin und 3-Chlor-2-(n-pentoxy)anilin sowie die entsprechenden 
5-Chlor-lsomeren. 

Kupplungskomponenten, wie beispielsweise solche der allgemeinen Formel (2), die in das erfindungs- 
gemafle Verfahren eingesetzt werden konnnen. sind beispielsweise: das Phenylamid, das 2-Methyiphenyia- 
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mid, das 2-Ethylphenylamid. das 2-Methoxyphenylamid, das 4-Methoxyph8nylamid, das 2-Ethoxyphenyla- 
mid, das 4-Chlorphenylamid, das 4-Ch!or-2-methyl-phenylamid, das 3-Nitrophenylamid t das 5-Chlor-2- 
methoxy-phenylamid, das 5-Chlor-2-methyl-phenylamid, das 4-Methoxy-2-methyl-phenylamid, das 2,5-Di- 
methoxyphenylamid. das 5-ChIor-2,4-dimethoxy-phenylamid, das 4-Chlor-2,5-dimethoxy-phenylamid, das 4- 

5 Chlor-2-methoxy-5-methyi-phenylamid, das 5-Brom-2-methoxy-phenylamid und das Naphth-1-yl-amid der 2- 
Hydroxy-naphthalin-3-carbonsaure t das 6-Brom-2-hydroxy-naphthalin-3-carbonsaure-(2-methoxyphenyl)- 
amid. 6-Methoxy-2-hydroxy-naphthalin-3-carbonsaure-phenylamid und 6-Methoxy-2-hydroxy-naphthalin-3- 
cart)onsaure-(4-chlor-2 f 5-dimethoxy-phenyl)-amid. 

In den in dem erfindungsgemafien Verfahren verwandbaren Kupplungskomponenten der altgemeinen 

w Formel (2) bedeutet Aryi bevorzugt den PhenyK 2-Methyl-phenyk 2-Methoxy-pheqyl-, 4-Methoxy-phenyl-, 
2-Ethoxy-phenyh 4-Ethoxy-phenyh 4-Methoxy«2-methyl-phenyK 2,5-Dimethoxyphenyh 4-Chtor-phenyl-, 4- 
Ch!or-2-methyl-phenyh 5-Chlor-2-methyl-phenyl«, 5-Chlor-2-methoxy-phenyl-, 4-Ch!or-2-methoxy-5-methyl- 
phenyl-, 4-Chlor-2,5-dimethoxy-phenyh 5-Chlor-2,4<jimethoxy-phenyl und den 1-NaphthyhRest. 

Die Bildung der Azofarbstoffe unter der erfindungsgemaBen Verwendung der Diazokomponente ent- 

T5 sprechend den allgemeinen Formeln (1) erfolgt gemafl den Verfahrensweisen der Esfarbentechnik, die in 
der Literatur vielfach beschrieben sind (s. bspw. H. Rath, Lehrbuch der Textilchemie, 3. AufL, Springer 
Verlag (1972), Seiten 548 ff., und K. Venkataraman, The Chemistry of Synthetic Dyes, Vol. I, Academic 
Press, New York (1952). Seiten 650-704). so beispielsweise analog bekannten Verfahrensweisen der 
Stuckfarbung in Kontinueverfahren, der Kreuzspulfarbung nach dem Ausziehverfahren und des Textildrucks. 

20 Beispielsweise kann man so vorgehen, 4aB man ein Fasermaterial, insbesondere ein Cellulosefaserma- 
terial, das zuvor mit der Kupplungskomponente alkalisch vorgrundiert wurde, mit der Diazoniumverbindung 
des Anilins entsprechend der allgemeinen Formel (1) in waflrigem Medium zusammenbringt. Dies kann 
aJlgemein so geschehen, da/3 man analog Qbiicher Methoden der Esfarbentechnik das mit einer alkalischen 
waflrigen Losung der Kupplungskomponente grundierte Material mit einer getrennt hergesteilten wMfirigen 

25 Losung des Diazoniumsalzes. die so viel sauer-wirkende Mittei und/oder Puffersubstanzen enthSlt dafl sich 
ein pH-Bereich zwischen 3 und 10, vorzugsweise zwischen 4 und 6, einstellt und die Kuppiungsreaktion 
sodann innerhalb dieses pH-Bereiches ablauft, zusammenbringt Man kann aber auch die Chlor-alkoxy- 
anilin-Verbindung in wMflrigem Medium in Gegenwart des grundierten Materials diazotieren, wobet gleichzei* 
tig Oder anschlieflend die Kuppiungsreaktion durchgefUhrt wird; fOr diese Variante wird entweder die 
* 30 Diazotierung im schwach sauren Medium durchgefUhrt Oder anschlieflend an die Diazotierung der pH auf 
einen fur die Kuppiungsreaktion gunstigen Wert zwischen 3 und 10 gebracht 

FOr alia diese DurchfOhrungsformen wird zweckmaflig die Menge der bei der Diazotierung verwendeten 
Saure und/oder die Menge des Alkalis im grundierten Material bzw. des w50rigen Mediums, in weichem 
das zu farbende, grundierte Material vorliegt, bereits zuvor so bemessen. dafi. erf orderlichenf alls durch 

35 Zusatz von Puffersubstanzen Oder Puffergemischen, der erwOnschte pH-Wert fOr die durchzufuhrende 
Kuppiung sich gleich einzustellen vermag. 

Die Diazotierung der Verbindungen (1) erfolgt bei den in der Esfarbentechnik ublichen Temperaturen. 
beispielsweise bei einer Temperatur zwischen -5* C und +35* C. bevorzugt 0 bis 10* C. 

im einzelnen kann man beispielsweise wie folgt vorgehen: Die Chlor-alkoxy-anilin-Verbindung der 

40 Formel (1) wird, vorzugsweise in verdunnter waBriger Salzs§ure, mittels einer waflrigen Natrium nitritlosung 
diazotiert; danach wird uberschussige Mineraisaure mit einem saurebindenden Mittei, wie beispielsweise 
Natriumacetat, Natriumbicarbonat Oder Natriumphosphat, gebunden und die waflrige Diazoniumsaiz- Losung 
anschlieflend. gegebenenfalls nach Zugabe eines aikalibindenden Mittels, wie Essigsaure, Natriumdihydro- 
genphosphat Borsaure oder Chromacetat, als Farbeflotte oder Farbebad verwendet. Dieses kann mittels 

45 eines Foulards auf das zu farbende Material, hier insbesondere ein Gewebe, das zuvor mit dem Alkalisalz 
der Kupplungskomponente impragniert und getrocknet worden war, aufgebracht werden. Man kann diese 
Flotte auch in der Weise verwenden, da/3 man das impragnierte, zu farbende Material, wie in Form eines 
Gewebes oder in Form von Faden oder Garnen, in diese waflrige Diazoniurnsalz-Losung als Farbebad 
einbringt und es darin bewegt, sei es per Hand oder sei es durch oder in entsprechende(n) in der Technik 

so ubliche(n) Apparate(n), wie Haspelkufe, Jigger oder eine(r) Jet-Apparatur. Hierbei wird der erforderliche 
Kupplungsbereich zwischen 3 und 10 durch entsprechende saurebindende oder alkalibindende Mittei oder 
Puffersubstanzen eingestellt und gehaiten. 

Bei der Diazotierung kann anstelle von verdunnter waflriger SalzsMure auch verdiinnte waBrige Schwe- 
feisaure verwendet werden. ebenfalls eine verdunnte waflrige mitteistarke Saure. wie Phosphorsaure, 

55 Chloressigs2ure, Milchsaure. Glykolsaure oder Ameisensaure. Die Diazotierung kann auch in einer waflri- 
gen Phase vorgenommen werden. bei der die Viskositat mittels einer ublichen Druckverdickung erhoht 
wurde. 

Ene andere Variante der Farbstoffbildung kann nach einem Druckverfahren erfolgen. indem man die 

3 
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wSflrige LSsung des Diazoniumsalzes mit einem geeigneten und in der Technik ublichen Mittel, wie StSrke. 
Traganth, einem Celluloseether Oder Celluloseester, verdickt und ein mit dem Alkalisalz der Kupplungskom- 
ponente impragniertes Qewebe mit dieser verdickten . Losung bedruckt, wobei man auch hier einen 
entsprechenden Kupplungs-pH-Wert zwischen 3 und 10 durch entsprechende Wahl der saurebindenden 
5 Oder alkalibindenden Mittel Oder Puffersubstanzen und mit den hierfQr ben5tigten Mengen einstellt und 
aufrechtemalt 

Ene andere Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung von Azofarbstoffen mit einer 
Diazokomponente der Forme! (1) und einer entsprechenden Kupplungskomponente auf der Faser besteht 
darin, dafl man eine verdidcte, zusa'tzlich eine schwache oder mittelstarke S§ure enthartende Emulsion oder 

jo Dispersion der Anilinverbindung der Formel (1) auf das zu farbende Gewebe, das zuvor mit dem Alkalisalz 
der Kupplungskomponente und Natriumnitrit impragniert worden war, aufdruckt. 

Das gefarbte Material wird anschlieflend, wie in der Eisfarbentechnik ubiich. durch griindliches Spulen 
mit Wasser, alkalisches Serfen, nochmaliges SpClen mit Wasser und Trocknen fertiggestellt. Die erfindungs- 
gemafl erhaltlichen Farbungen 2eigen gute Echtheitseigenschaften, insbesondere sehr gute NaiJechtheiten, 

75 von denen insbesondere die Waschechtheiten bei verschiedenen Temperaturen, die Peroxidwaschechtheit, 
die Wasserstoffperoxidechtheit. die Sodakochechtheit, die Mercerisierechtheit, die Bleich-! 
Trockenreinigungs- und Reibechtheit hervorgehoben werden konnen. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind teilweise in der Literatur beschrieben. Die noch nicht 
beschriebenen, neuen Verbindungen der Formel (1) lassen sich analog den bekannten Verfahrensweisen, 

20 nach welchen die bekannten Verbindungen synthetisiert werden konnen, herstellen. so beispielsweise durch 
Umsetzung von 2,3-Dichlor- oder 2,5-Dichlor-nitrobenzoI mit dem entsprechenden Ca-Cs-Alkanol in Gegen- 
wart von einem Alkalihydroxid. wie Natriumhydroxid, und anschliefiende Reduktion der Nitrogruppe. Bei- 
spielsweise verfahrt man in der Weise, dafl man das Dichfor-nitrobenzol in etwa 25 bis 60 gew.-%iger 
waflriger Natronlauge bei erhShter Temperatur, wie etwa bei einer Temperatur zwischen 50 und 90 *C, mit 

25 dem Alkanol, zweckmaflig in Gegenwart eines Phasentransfer-KataJysators, wie beispielsweise einem 
TetraalkylammoniumsaJz, umsetzt beispielsweise indem man zu dem Ansatz aus dem Dichlor-nitrobenzol 
in der waflrigen Natronlauge das Alkanol langsam zuglbt. Man rQhrt noch mehrere Stunden nach und trennt 
sodann die organische Phase ab. Das darin enthaltene Oberschiissige Alkanol wird abdestilliert und das 
erhaltene rohe Chlor-nitro-alkoxybenzol in ublicher Weise reduziert beispielsweise durch kataJytische 

30 Hydrierung (wie beispielsweise mit einem ublichen Nickel-oder Palladium-Katalysator) bei einem Wasser- 
stoffdnjck von 1 bis lOO^bar, vorzugsweise 40 bis 80 bar, und einer Hydriertemperatur von 20 bis 120* C, 
vorzugsweise 40 bis 70 "C, wobei ein niederes Alkanol, vorzugsweise Methanol, als Lose- oder VerdUrn 
nungsmittel zugegen sein kann. Die Reduktion kann auch nach Bechamp in wSflrigem Medium mittels 
Eisenpulver und eine Saure in katalytischer Menge, wie beispielsweise Salzsaure, Ameisensaure Oder 

35 Essigsaure, wobei auch ein aromatischer Kohlenwasserstoff als Losemittel oder Verdunnungsmittel, wie 
beispielsweise Xylol, zugegen sein kann. Das nach Reduktion isolierte Chlor-alkoxy-anilin kann sodann 
durch fraktionierte Destination unter vermindertem Druck in reiner Form isoliert werden. 

Das Zwischenprodukt Chlor-nitro-alkoxy-benzol kann auch erhalten werden, indem man 4-Chlor- oder 6- 
Chtor-2-nitrophenol in alkalischer, wafiriger oder alkanolischer Losung mit einem dem Rest R entsprechen- 

40 den Halogenalkan, vorzugsweise einem Bromalkan, bei einer Temperatur zwischen 50 und 150* C umsetzt. 
Es wird anschlieflend nach Zugabe von Wasser durch Abtrennung der organischen Phase und Abdestillie- 
ren der leichtfltlchtigen Bestandteile isoliert. 

Die voriiegende Erfindung betrifft deshalb auch neue Verbindungen entsprechend der allgemeinen 
Forme! (1A) und (IB) 

45 
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in welchen R1 fur die n-Propoxy-, die 1-Methyl-ethoxy-, die 2-Methyl-butoxy- oder die Pentoxy-Gruppe 
stent und R 2 die n-Propoxy-, die 1-Methyl-ethoxy, die n-Butoxy-, die 2-Methyl-propoxy-, die 2-Methyl- 
butoxy-, die 3-Methylbutoxy- und die n-Pentoxy-Gruppe bedeutet. sowie ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Verbindungen durch Umsetzung von 2,5-Dichlor-nitrobenzol mit n-Propanol, Isopropanol, 2-Methyl- 
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butanol Oder n-Pentanol bzw. von 2,3-Dichlor-nitrobenzol mlt n-Propanol. Isopropanol, n-Butanol, 2-Methyl- 
propanol, 2-Methyl-butanol, 3-Methylbutanol Oder n-Pentanol Oder durch Umsetzung von 4-Ch!or- oder 6- 
Chlcr-2-nitrophenoI mit dem entsprechenden Halogenalkan der Formal Hal-R 1 bzw. Hal-R 2 in Gegenwart 
eines Alkali und anschfieflende Reduktion der Nitrogruppe der erhaltenen 5-Chlor- oder 3-Chlor-2-alkoxy 
5 nitrobenzol-Verbindung, beispieisweise analog den obigen Verfahrensangaben. Oesweiteren betrifft die 
voriiegende Erfindung die Verwendung dieser neuen Verbindungen zur Herstellung von wasserunloslichen 
Azofarbstoffen, insbesondere auf der Faser, vorzugsweise CelluJosefaser. nach den Methoden der Bsfar- 
bentechnik. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Anilinverbindungen zeichnen sich durch ein niedriges mutagenes 
10 Potential aus. So verhalt sich 3-Chlor-2-(n-butoxy)-anilin im sogenannten Ames*Test (s. B.N. Ames et al., 
Proc. Nat Acad. Sci. USA 70. 2201-2205 (1973); B.N. Ames et aL. Mutation Res. 31^. 347-364 (1975)) 
negativ. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteiie, die 
Prozentangaben steilen Gewichtsprozente dar, sofem nicht anders vermerkt Gewichtsteiie beziehen sich zu 
is Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter. 



Farbebeispiel 1 

20 Zur Herstellung einer Farbung eines Baumwollgewebes impragniert man das Gewebe zunachst mit 
einer waflrigen Grundierflotte, bestehend aus einer LSsung von 20 Teiien 2-Hydroxy-naphthalin-3- 
carbonsaure(2 -methyl-phenyl)amid, 8,3 Teiien Natriumhydroxid und 5 Teiien eines handelsubiichen Schutz- 
kolloides in 1000 Teiien Wasser. Die Flottenaufnahme soil 70 % des Warengewichtes betragen. Das 
impragnierte Gewebe wird bei etwa 130* C getrocknet und anschiie/tend mit einer das Diazoniumsalz des 

2S 3-Chlor-2-(n-butoxy)-anilins enthaftenden waflrigen Entwicklungsflotte bei einer Flottenaufnahme von 70 %, 
bezogen auf das Warengewicht Uberklotzt Die Entwicklungsflotte wird durch Dtazotieren von 15,8 Teiien 3- 
Chlor-2-(n-butoxy)-aniIin in 21 5 Teiien einer 4%igen wa/Jrigen SaizsSure mittels 1 5 Teiien einer 40 %igen 
waflrigen NatriumnitritlSsung und nachfolgende Zugabe von 13 Teiien Natriumacetat-trihydrat und 10 Teiien 
Essigsaure und AuffCillen der erhaltenen Diazoniumsalzidsung mit Wasser auf 1000 Teile hergestellt. 

30 Nach dem Qberklotzen mit der Entwicklungsflotte erfolgt ein Luftgang des Uberkiotzten Gewebes von 
etwa 1 Minute und anschlie/tend eine Heiflwasserpassage. Die Nachbehandlung der erhaltenen Farbung 
erfolgt in ublicher Weise, beispieisweise durch Spulen des gefarbten Gewebes in kaltem und heiflem 
Wasser, durch kochende Behandlung wahrend etwa 15 Minuten in einem ein nichtionogenes Waschmittel 
enthaltenden Bad, durch emeutes Spulen in heiflem und kaltem Wasser und Trocknen. 

3S Man 'erhalt eine Orangefarbung von sehr guten Echthettseigenschaften. von denen insbesondere die 
guten Na/3echtheitseigenschaften hervorgehoben werden konnen. 



40 
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Farbebeispiel 2 

Zur Herstellung einer Farbung verfahrt man in der im Farbebeispiel 1 angegebenen Weise, setzt jedoch 
anstelle von 3-Chlor-2-(n-butoxy)-anilin als Diazokomponente in der Entwicklungsflotte das isomere 5-Chlor- 
2-(n-butoxy)-anilin ein. Man erhalt eine Rotfarbung von sehr guten Echtheitseigenschaften, von denen 
ebenfalls insbesondere die guten Naflechtheitseigenschaften hervorgehoben werden konnen. 



Farbebeispiel. 3 

a) Es wird zunachst die folgende Grundierungsflotte hergestellt 15.3 Teile 2-Hydroxy-naphthalin-3- 
so carbonsaureCS -chlor^'-methoxy-phenyl^amid werden mit 36 Teiien Ethanol angeteigt und durch Zugabe 
von 10,6 Teiien einer 32%igen waflrigen Natronlauge sowie 23 Teiien Wasser von 40 *C geiost 7,6 Teile 
einer 33%igen waflrigen FormaJdehydlosung werden zugegeben, und die so bereitete Stammlosung wird 
nach 10 Minuten in eine 35 *C warme Losung von 58 Teiien einer 32%igen waflrigen Natronlauge. 120 
Teiien Natriumchiorid und 18 Teiien eines handelsubiichen Fettsaure-EiweiOabbauprodukt-Kondensationspr- 
55 oduktes in 6000 Teiien weichem Wasser eingeruhrt. Mit dieser Grundierungsflotte wird in einem Kreuzspul- 
apparat eine Kreuzspule mit 600 Teiien Baumwoiigarn, das zur Entfernung von st5renden Nichtcellulose- 
Substanzen alkalisch mit einem Tensid und mit Sequestriermittel abgekocht worden war, 30 Minuten lang 
durchflossen. Anschliefiend wird die Grundierungsflotte abgelassen und die grundierte Spule 10 Minuten 
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lang mit einer L5sung von 240 Teilen Natriumchlorid und 4 Teilen einer 32%igen wSBrigen Natronlauge in 
6000 Teilen Wasser gespOlt Das Spulbad wird anschiiefiend abgelassen. 

b) Sodann wird dem Kreuzspulapparat eine Entwicklungsfiotte zugefQhrt die wie folgt bereitet wird: 
17,2 Teile 5-ChIor-2-(n-propoxy-)anilin werden unter gutem RQhren in eine Mischung aus 100 Teilen Wasser 

s und 29 Teiten einer 32%igen SalzsSure eingeruhrt. Etwa 30 Teile Gs werden zugesetzt; sodann wird das 
Amin unter gutem Ruhren durch allmahliche Zugabe von 6.9 Teilen Natriumnitrit in konzentriert-waflriger 
losung diazotiert Man rtihrt 30 Minuten nach und gieflt diese Stammlosung sodann in eine Losung aus 4 
Teilen Essigsaure, 70 Teilen Natriumacetat-trihydrat und 12 Teilen eines Octadecylalkohol-polyglykolethers 
in 5800 Teilen Wasser ein. Diese Entwicklungsfiotte wird 30 Minuten lang bei 20 "C durch die grundierte 

ro Kreuzspule gepumpt und anschlieflend aus dem Apparat abgelassen. Die Kreuzspule wird sodann in 
ublicher Weise mit einer essigsauren waflrigen Losung gespGIt sodann mit kaltem Wasser klargespQIt und 
zunachst bei 60 *C. dann bei 100*C geseift, anschlie/Jend mit warmem und kaltem Wasser gespult und 
schliefllicn getrocknet 

Es wird eine rote Baumwollfarbung in guter Farbausbeute und mit guten Echtheiten, wie insbesondere 
75 Waschechtheiten, erhalten. 



Farbebeispiei 4 

20 a) 3,5 Teile 2-Hydroxy-naphthalin-3-carbonsaure-(naphth-l'-yl)-amid werden mit einer etwa 35 *C 

warmen Mischung aus 4,5 Teilen Ethanol, 5,5 Teilen Wasser, 2,4 Teilen einer 32 %igen watfrigen 
Natronlauge und 2 Teilen einer 33%igen waflrigen FbrmaJdehydlosung ubergossen und durch Ruhren 
gelost Nach etwa 10 Minuten wird diese Losung in 1000 Teile Wasser, die 8,5 Teile einer 32,5%igen 
waflrigen Natronlauge und 2 Teile eines Fettsaure-BweiiJabbauprodukt-Kondensationsproduktes gelQst 

25 enthalten, gegeben. In das so hergestelite Bad tragt man 50 Teile eines gebleichten, abgekochtsn und 
vorgenetzten Baumwollgames ein und bewegt es darin 30 Minuten. Es wird sodann herausgenommen und 
in einer Losung aus 30 Teilen Natriumchlorid und 1.3 Teilen einer 32%igen waflrigen Natronlauge in 1000 
Teilen Wasser gespOlt. 

b) Getrennt hiervon wird das Entwicklungsbad wie folgt hergestellt 2,1 Teile 5-Chlor-2-(2'-methyl- 
30 propoxy)anilin werden in ein Gemisch aus 20 Teilen Wasser und 3,2 Teilen einer wSBrigen 32%igen 
SatzsSure eingerQhrt Nach einigem NachrUhren gibt man 5 Teile Bs hinzu und diazotiert mit 0,72 Teilen 
Natriumnitrit in konzentriert-waBriger Losung. Nach Beendigung der Diazotierung wird die Ldsung mit 
Wasser auf 1000 Teile verdUnnt, und es werden noch 10 Teile Natriumacetattrihydrat, 0,2 Teile EssigsSure 
und 1 Teil eines Alkylpolyglykolethers darin gel5st 
35 c) Zur Herstellung der Farbung auf dem Textilmaterial verfahrt man beispielsweise wie folgt Das 

gemSfl a) grundierte, gespOlte und von der QberschCssigen Rotte durch Abquetschen befreite Gam wird in 
das unter b) beschriebene Entwicklungsbad eingebracht und darin 30 Minuten bei etwa 20 "C behandelt. 1 
Anschiieflend wird das Material herausgenommen, wie ublich gespult, geseift, nochmals gespult und 
getrocknet 

40 Es wird eine rote Farbung in guter Farbausbeute mit guten Echtheiten, insbesondere sehr guten 
Waschechtheiten, erhalten. 



Farbebeispiei 5 

45 

Zur Herstellung einer Farbung verfahrt man gemafl der Verfahrensweise des Farbebeispieles 4, setzt 
jedoch als Diazokomponente in dem Entwicklungsbad anstelle des 5-Chlor-2-(2 -methyl-propoxy)-anilin das 
5-Chlor-2-(n-pentoxy)anilin in aquivalenter Menge ein. Man erhalt ebenfalls in guter Farbausbeute eine rote 
Farbung mit guten Echtheitseigenschaften, von denen insbesondere die sehr guten Waschechtheiten 
so hervorgehoben werden konnen. 



Farbebeispiei 6 

55 Zur Herstellung eines roten Druckmusters verfahrt man beispielsweise wie folgt: Man grundiert ein 
Baumwollgewebe mit 2-Hydroxy-naphthalin-3-carbons3urephenylamid gemafl den Angaben des Farbebei- 
spieles 1. trocknet es und bedruckt es auf einer Film- Oder Rouleaux-Druckmaschine mit einer Druckpaste. 
die wie folgt zubereitet wird: 

6 
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Beispiel A 

192 Teile 2,5-Dichlor-l-nitro-benzol. 60 Telle Wasser und 95 Teile Natriumhydroxyd werden auf 70 "C 
erwSrmt Innerhalb von 4 Stunden gibt man eine Losung von 26 Teilen Tetrabutylammonium-bromid in 93 
5 Teilen n-Propanol hinzu. Man rOhrt bei 70 *C noch drei Stunden nach und versetzt den Ansatz nach 
AbkQhlen auf 25* C mit 400 Teilen Wasser. Die organische Phase wird abgetrennt und zweimal mit jeweiis 
400 Teilen Wasser und anschlieflend mit 400 Teilen einer waflrigen l%igen Salzsaure ausgeruhrt. 

Das ertialtene rohe 4-Chlor-2-nitrchl-propoxy-benzol wird innerhalb einer Stunde in ein siedendes 
Gemisch aus 100 Teilen Wasser, 200 Teilen Xylol und 5 Teilen AmeisensSure sowie 300 Teilen Eisenpulver 
10 eingetragen. Man hSIt den Ansatz noch eine Stunde bei Siedetemperatur. kOhlt ihn sodann auf etwa 50 *C 
ab. setzt bis zur schwach alkalischen Reaktion Natrlumcarbonat hinzu, filtriert von dem Bsenschlamm ab 
und entfernt zunSchst das Xylol durch Destination bei etwa 50 mbar. 

Bei der anschliefienden Destination unter stark reduziertem Druck erhSlt man das 5-Chlor-2-propoxy- 
anilin in guter Reinheit 
is Sdp.: 81 * C/0,1 mban Smp.: -1 * C. 

Beispiel B 

20 Man verfShrt gemaB der Verfahrensweise von Beispiel A, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol die 
gleiche Menge an iso-Propanol. Man erhalt das 5-ChIor-2-(1-methyl-athyl)-anilin mit einem Siedepunkt von 
77 C bei 0.1 mbar. 

25 Beispiel C 

Man verfShrt gemafl der Verfahrensweise des Beispieles A, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol 
die aquivalente Menge an n-Pentanol. Man erhalt das 5-Chlor-2-pentoxy-anilin mit einem Siedepunkt von 
101 C bei 0,1 mbar und einem Schmelzpunkt von -4* C. 

30 

Beispiel D 

Man verfahrt gemSfl der Verfahrensweise des Beispieles A, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol 
as die aquivalente Menge an 2-Methyl-butanol. Man erhalt das 5-Chlor-2-(2-methyl-butoxy).anilin mit einem 
Siedepunkt von 93* C bei 0,1 mbar. 



Beispiel E 

40 

Man verfahrt gemaO der Verfahrensweise des Beispieles A. verwendet jedoch anstelle von 2.5-Dichlor- 
nitro-benzol das 2.3-Dichlor-nitro-benzol in gleicher Menge. Man erhalt das 3-Chlor-2-propoxy-anilin mit 
einem Siedepunkt 84* C bei 0.3 mbar 

45 

Beispiel F 

Man verfahrt gemafl der Verfahrensweise von Beispiel E, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol die 
aquivalente Menge an n-Butanol. Man erhalt das 3-Chlor-2-butoxy-aniiin bei einem Siedepunkt von 
so 82 C/0.05mbar. 



Beispiel G 

Man verfahrt gemafl der Verfahrensweise von Beispiel E, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol die 
aquivalente Menge an n-Pentanol. Man erhalt das 3-Chlor-2-pentoxy-anilin bei einem Siedepunkt von 
98 C/0.1mbar 
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Beispiel H 

Man verfahrt gemafl der Verfahrensweise von Beispiel E, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol die 
Squivalente Menge an 1-Methyl-athanol. Man erhalt das 3-Chlor-2-(1-methy!-Sthoxy)-anilin bel einem 
5 Siedepunkt von 75 * C/0,3 mbar. 



Beispiel J 

io Man verfahrt gemafl der Verfahrensweise von Beispiel E, verwendet jedoch anstelle von n-Propanol die 
aquivalente Menge an 2-Methyl-propanol. Man erhalt das 3-Chlor-2-methyl-propoxy?anilin bei einem Siede- 
punkt von 88* C/0,1 mbar. 



75 Anspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von wasserunlSsllchen Azofarbstoffen auf der Faser, insbesondere auf der 
Cellulosefaser, nach den Methoden der Bsfarbentechnik, nach weicher man das mrt einer Kupplungskonv 
ponente grundierte Fasermaterial in wSflrigem Medium mit der Diazoniumverbindung eines aromatischen 
20 Amins zusammenbringt und kuppelt, dadurch gekennzeichnet dafl man ais diazotierbare Diazokomponente 
eine Aniiinverbindung der allgemeinen Forme! (1) 




30 einsetzt in weicher H eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe von 3 bis 5 C-Atomen bedeutet und 
das Chlor in ortho- Oder para-Stellung zur Alkoxygruppe gebunden ist und mit einer in der Eisfarbentechnik 
Ublichen Kupplungskom ponente kuppelt und hierbei die Kupplungsreaktion und Farbstoffbildung auf der 
Faser bei einem pH-Wert zwischen 3 und 10 durchfUhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Kupplungskomponente eine Verbirv 

35 dung entsprechend der allgemeinen Formel (2) 



40 




ist. in weicher Z fur ein Wasserstoffatom Oder ein Halogenatom Oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C- 
Atomen stent und Aryl einen Phenylrest Oder einen 1-Naphthylrest bedeutet, die beide durch 1, 2 Oder 3 
Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro. Alkyl von 1 bis 4 OAtomen, und Alkoxy von 1 bis 4 C- 
Atomen, substituiert sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein aromatisches Amin der 
allgemeinen Formel (1) einsetzt in weicher R die n-PropyK n-Butyl-. n-Pentyl-, 1 -Methyl-ethyl- oder 2- 
Methyl-propyl-Gruppe ist 

4. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl in der 
verwendeten Kupplungskomponente der Formel (2) der Rest Aryl der Phenyl-. 2-Methyl-phenyl, 2-Methoxy- 
phenyh 4-Methoxy-phenyl-, 2-Ethoxy-phenyl-, 4-Ethoxy-phenyh 4-Methoxy-2-methyl-phenyl-, 2,5- 
Dimethoxy-phenyl-, 4-Chlor-phenyl-, 4-Chlor-2-methyl-phenyh 5-ChIor-2-methyl-phenyl. 5-Chlor-2-methoxy- 
phenyl, 4-Chlor-2-methoxy-5-methyl-phenyl, 4-Chlor-2,5-dimethoxy-phenyh 5-Chtor-2,4-dimethoxy-phenyl- 
oder der 1-Naphthyl-Rest ist 

5. Verbindung entsprechend der allgemeinen Formel (1A) oder (1B) 
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OA) 



CI 




OB) 



CI 



io in welchen R 1 fQr die n-Propoxy-, 1-Methyl-ethoxy-, 2-Methyl-butoxy Oder n-Pentoxy-Gruppe steht und R 2 
die n-Propoxy, die 1-Methyl-ethoxy, die n-Butoxy-, die 2-Methyl-Propoxy-, die 2-Methyl-butoxy-, die 3- 
Methyl-butoxy- und die n-Pentoxy-Gruppe bedeutet 

6. Verfahren 2ur Hersteitung einer in Anspruch 5 genannten und definierten Verbindung der allgemeinen 
Forme! (1A) oder (1B), dadurch gekennzeichnet, da£ man 2,5-Dichlor-nitrobenzol mit n-Propanol, Isopropan- 

is ol, 2-Methyl-butanol- oder n-Pentanoi bzw. 2,3-Dichlor-nitrobenzol mit n-Propanol, isopropanol, n-Butanol. 2- 
Methyl-propanol, 2-Methyl-butanol, 3-Methyl-butanol Oder n-Pentanol in Gegenwart eines Alkalihydroxids 
umsetzt oder 4-Chlor- oder G-Chlor-2-nitro-pheno! mit dem entsprechenden Halogenalkan der Formel Hal-R 1 
bzw. Hal-R 2 in Gegenwart eines Alkali umsetzt und da£ man in der erhaltenen 5-Chlor- bzw. 3-Chlor-2- 
alkoxy-anilin-Verbindung die NHrogruppe zur Aminogruppe reduziert 

20 7. Verbindung nach Anspruch 5 der allgemeinen Formel <1A), dadurch gekennzeichnet, da/3 R 1 die n- 
Propoxy-Gruppe bedeutet 

8. Verbindung nach Anspruch 5 der allgemeinen Formel (1B) dadurch gekennzeichnet, dafl R 2 die n- 
Propoxy- oder die n-Butoxy-, oder die 2-Methyl-propoxy-Gruppe bedeutet 

9. Verwendung einer Chlor-alkoxy-anilin-Verbindung von mindestens einem der Ansprtiche 5 bis 8 zur 
25 Herstellung von wasserunloslichen Azofarbstoffen, insbesondere auf der Faser, nach den Methoden der 

Ssfarbentechnik. 
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